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ными свойствами. Совместное использование та
ких систем и нанодисперсных материалов, полу
ченных искусственными методами, в технологии
строительных материалов и изделий является весь
ма актуальной задачей современного строительно
го материаловедения.
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Введение
Изучение вольтамперометрического поведения
антибиотика макролидного ряда азитромицина ди
гидрата (азитромицина) необходимо для создания
новых, более совершенных методик количествен
ного химического анализа. Важность создания
данных методик обусловленная тем, что данный
антибиотик относится ко второму поколению по
лусинтетических антибиотиков ряда макролидов.
Наличие в его структурной формуле атома азота
определяет азитромицин в отдельный класс азали
дов. Антибиотик обладает высокой микробиологи
ческой и клинической эффективностью в лечении
ряда тяжелых инфекций дыхательных путей, кожи
и мягких тканей, некоторых урогенитальных ин
фекций. В связи со своей высокой терапевтической
эффективностью, препараты, имеющие в качестве
действующего вещества азитромицина дигидрат,
самые фальсифицируемые на рынке фармацевти
ческих препаратов.
В работе [1] показано, что процесс окисления
азитромицина на стеклоуглеродном (СУ) электро
де и процесс восстановления на ртутнопленочном
(РП) электроде представляются сложными процес
сами с участием более одного электрона, ослож
ненными не только дополнительными промежу
точными стадиями, но и, вероятно, процессами ад
сорбции.
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Изучена адсорбционная составляющая в процессах окисления и восстановления на различных типах электродах для антибиоти)
ка)макролида азитромицина дигидрата. Сделаны расчеты параметров адсорбции для процессов окисления азитромицина на
стеклоуглеродном электроде и восстановления на ртутно)пленочном электроде.
Ранее, другими авторами не проводились ис
следования по изучению адсорбции азитромицина.
Результаты такого исследования необходимы для
улучшения метрологических характеристик мето
дики количественного химического анализа. Нуж
но отметить, что для изучения процесса адсорбции
органических соединений и для его количествен
ной оценки существует немного методов. Все эти
способы имеют существенные ограничения по
выбору электродов, многие из них реализуются ис
ключительно на «жидких» (РП) электродах.
Экспериментальная часть
Техника эксперимента
Для выбора рабочих условий определения ази
тромицина использовали современный вольтампе
рометрический анализатор СТА.
Кварцевый стаканчик с фоновым электролитом
0,02 М Na2HPO4 объемом 10,0 мл помещали в элек
трохимическую ячейку вольтамперометрического
анализатора и погружали в раствор индикаторный
стеклоуглеродный электрод, хлоридсеребряный
электрод сравнения и еще один стеклоуглеродный
электрод в качестве индикаторного, установлен
ные в соответствующие разъемы электрохимиче
ской ячейки.
С помощью программы СТА или ВАМ [2] выби
рали режим съемки вольтамперограмм и регистри
ровали анодную вольтамперограмму фона. Добав
ляли аликвоту рабочего раствора азитромицина ди
гидрата и вновь регистрировали вольтамперограм
му при тех же условиях.
Рис. 1. Зависимость величины тока окисления (IAz) азитро)
мицина от времени выдержки электрода в растворе
(t) Na2HPO4 с добавлением 0,1 % этанола, рН 8,2;
скорость изменения потенциала 30 мВ/с, концентра)
ция азитромицина в растворе СAz=10–8 моль/л
О наличии адсорбционных процессов свиде
тельствует характер зависимости величины тока
электроокисления азитромицина на СУ электроде
от времени выдержки электрода в растворе (рис. 1).
Если электрод после выдержки в течение некото
рого времени (15...30 мин) в растворе азитромици
на без наложения поляризующего напряжения пе
реносили в электролизер с раствором фона и про
водили электроокисление осадка, то наблюдали
пик электроокисления этого осадка, величина тока
при этом была равна приблизительно 1/3 величины
тока, зарегистрированного до этого на электроде в
растворе, содержащем азитромицин, что подтвер
ждают литературные данные [3].
В этом случае влияние органического раствори
теля этилового спирта адсорбируемые на электроде
частицы было полностью исключено [4, 5]. К сожа
лению, рассматриваемая зависимость не дает воз
можности оценить количественные параметры
процесса адсорбции, а также вклад адсорбционной
составляющей в общую долю электрохимической
реакции.
Для такой оценки были применены: метод, ос
нованный на двойном обратном интегрировании
[6], метод, предложенный С.Г. Майрановским [7]; а
также впервые для этих целей нами был использо
ван метод инверсионной вольтамперометрии
(ИВА).
Для изучения процессов адсорбции на ртутно
пленочном электроде использовали полярограф
ПУ1.
С целью вычисления заряда поверхности элек
трода, потенциала нулевого заряда и поверхностно
го натяжения на границе металлраствор нами ис
пользован способ обратного интегрирования ем
костных токов, который применим для стационар
ных ртутных электродов (в данном случае использу
ется ртутнопленочный электрод) и растворов орга
нических веществ в случаях, когда адсорбционное
равновесие устанавливается достаточно быстро [6].
Суть данного метода состоит в допущении, что
в области совпадения кривых зависимости величи
ны емкостного тока от потенциала соответствую
щие кривые зависимости плотности заряда и по
верхностного натяжения от потенциала электрода
также будут совпадать. Область совпадения опре
деляется значением потенциала Еср.
Исследования проводили с помощью перемен
нотоковой вольтамперометрии с синусоидальной
формой поляризующего напряжения с амплитудой
около 10 мВ на фонах 0,1 М: Na2SO4, NH4Cl, NaOH.
На всех фоновых электролитах получены емкост
ные токи, однако, наиболее воспроизводимые и
удовлетворяющие всем требованиям токи были по
лучены на фоне 0,1 M NaOH (на данном фоне ре
гистрируются достаточно четкие сигналы азитро
мицина при выбранных рабочих условиях).
Регистрацию зависимости емкостного тока ази
тромицина дигидрата от потенциала электрода
проводили в диапазоне потенциалов от 0,2 до
–1,8 В для концентраций антибиотика в диапазоне
(0,01...0,5).10–6 моль/л.
Зависимости плотности заряда и изменения по
верхностного натяжения от потенциала РП элек
трода при различной концентрации азитромицина
(рис. 2) определялись по уравнениям:
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где qi – плотность заряда в двойном электрическом
слое (ДЭС) при концентрации азитромицина Ci,
Кл/см2; ICi – величина емкостного тока, А; Ei и Eср –
заданный потенциал электрода и потенциал срав
нения, В; Ak – коэффициент пропорциональности,
который устанавливается измерением емкостного
тока на конденсаторе известной емкости, Ф/А; Δσi
– изменение поверхностного натяжения, Дж/см2.
Рис. 2. Зависимость: а) плотности заряда и б) изменения ве)
личины поверхностного натяжения от потенциала
ртутно)пленочного электрода при различных концен)
трациях азитромицина дигидрата на фоне 0,1 М Na)
OH: 1) 0; 2) 0,1.10–7; 3) 0,3.10–7; 4) 0,5.10–7; 5) 0,8.10–7;
6) 1,0.10–7; 7) 5,0.10–7 моль/л
Подставляя в уравнение Гиббса значение
полученное из графика (рис. 2, б), строят график 
в координатах для расчета величины
максимальной адсорбции (Г∞, моль/м2) и констан
ты адсорбционного равновесия (k, дм3/моль)
Нами показано, показано, что процесс адсорб
ции описывается изотермой Ленгмюра на основа
нии малых концентраций антибиотика, что позво
ляет не учитывать электростатическое взаимодей
ствие между частицами поверхностноактивного
органического вещества (ПАОВ).
Величину свободной энергии адсорбции (ΔG–A, 
кДж/моль) оценивали из уравнения
Данные количественной оценки величины ад
сорбции азитромицина дигидрата на РП электроде
приведены в таблице.
Таблица. Параметры процесса адсорбции азитромицина
дигидрата на РП электроде. (метод двойного об)
ратного интегрирования)
Для изучения процесса адсорбции азитромици
на на РП электроде при достаточно больших значе
ниях концентрации антибиотика был применен
способ, предложенный С.Г. Майрановским [7]. Со
держание азитромицина в растворе составляло
(0,5...2,0).10–3 моль/л.
Показано, что при больших концентрациях ази
тромицина как поверхностноактивного органиче
ского вещества процесс описывается изотермой
Фрумкина. Это обстоятельство согласуется с теоре
тическими данными о наличии специфической ад
сорбции при больших концентрациях ПАОВ.
Выше изложенные методики количественного
определения параметров адсорбции достаточно
информативны и точны, но, в то же время, у них
имеется существенный недостаток, – они практи
чески не могут использоваться на твердых электро
дах.
Для изучения адсорбционных процессов, про
текающих на СУ электроде, был предложен метод
ИВА, теоретическое обоснование которого изло
жено в работе [8].
Сущность предложенной модели для вольтам
перометрического исследования адсорбции ПАОВ
Фон
Потенциал,
В
k,
дм3/моль
Г∞,
моль/м2
ΔG–A,
кДж/моль
0,1 M NaOH –0,3 2,39.107 1,10.10–6 12,0
0,1 M Na2SO4 –0,2 0,20.107 6,25.10–6 46,0
0,1 M NH4Cl –0,3 6,53.1011 3,93.10–8 60,2
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(на примере азитромицина дигидрата) сводится к
решению краевой задачи для скорости образова
ния адсорбционного слоя, когда лимитирующей
стадией процесса образования является диффузия
ПАОВ в поверхностный слой электрода (5):
(5)
При t=0; CA,i(x,0)=C 0A,i, t>0, x→∞, CA,i(∞,t)→C 0A,i.
Кроме того,
(6)
где x=l – поверхность электрода; C 0A,i – заданная
концентрация адсорбируемого вещества, моль/см3;
C SA,i – концентрация соединения, к моменту времени
t, моль/см3; t – время электролиза, с; DA – коэффи
циент диффузии, см2/с; k* – коэффициент пропор
циональности между потоком диффузии и равно
весной концентрацией адсорбированного вещества.
Полученные данные по количественной оцен
ки параметров адсорбции методов ИВА на стеклоу
глеродном электроде: k=4,79.106 дм3/моль;
Г∞=6,47.10–8 моль/см2; ΔG–A=2,4 кДж/моль.
Обсуждение результатов
Нами, для оценки адсорбционной активности
азитромицина на РП электроде были рассмотрены:
метод двойного обратного интегрирования емкост
ных токов и метод, предложенный С.Г. Майранов
ским. Применение этих двух методов позволили
сделать оценку адсорбционной способности ази
тромицина в широком интервале концентрации
антибиотика в растворе. Так, для больших содер
жаний ПАОВ (0,5...2,0).10–3 моль/л применялся ме
тод, предложенный С.Г. Майрановским, по резуль
татам которого сделан вывод, что процесс восста
новления азитромицина описывается изотермой
Фрумкина.
Методом двойного обратного интегрирования
для различных фоновых электролитов в широком
диапазоне определяемых содержаний азитромици
на рассчитаны параметры процесса адсорбции: ве
личина максимальной адсорбции, константа ад
сорбционного равновесия и величину свободной
энергии. Как правило, для аналитических целей в
методе ИВА для определения органических ве
ществ, в том числе и для азитромицина, использу
ются твердые – стеклоуглеродные электроды. На
ми впервые предложен метод ИВА для количе
ственной оценки параметров процесса адсорбции.
Результаты, полученные с использованием ме
тода инверсионной вольтамперометрии, показыва
ют возможность применения, в первом приближе
нии, данного метода для количественной оценки
адсорбционных процессов, протекающих не толь
ко на ртутнопленочных, но и на стеклоуглеродных
электродах. Такое заключения можно сделать, со
поставив значения по основным критериям ад
сорбции, полученных классическим методом двой
ного обратного интегрирования и методом инвер
сионной вольтамперометрии, которые достаточно
точно могут характеризовать протекающий про
цесс. Полученные данные позволили в значитель
ной степени улучшить воспроизводимость сигнала
за счет устранения влияния адсорбции веществ на
фарадеевские токи, которые проявляются в харак
терном изменении формы вольтамперограмм.
Выводы
1. Для антибиотика макролидного ряда проведены
исследования адсорбции на стационарных ртут
ном и твердом электродах методом двойного об
ратного интегрирования и методом С.Г. Майра
новского. Впервые для этих целей был исполь
зован метод инверсионной вольтамперометрии.
2. Впервые проведена оценка основных параметров
процесса адсорбции азитромицина: величины
максимальной адсорбции, константы адсорбци
онного равновесия и величины свободной энер
гии в широком диапазоне концентрации поверх
ностноактивных органических веществ.
, *
,
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